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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverfdrmige, vernetzte ; wassrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere (Su- 
perabsorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Aufnahmegeschwindigkeit, Quellung und Ruckhaltevermd- 
s gen von waBrigen Flussigkeiten unter hoher Belastung ; ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymeren sowie ihre 
Verwendung in absorbierenden Sanitarartikeln, wie Babywindeln, bei der Erwachseneninkontinenz, der Damenhygiene 
und der Wundabdeckung. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung und Ausbildung 
von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Flussigkeiten und Korperflussigkeiten, wie z.B. Urin oder Blut, aufzuneh- 

10 men und die absorbierte Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. Durch diese charakteri- 
stischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung in Sanitar- 
artikel, wie z.B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellvermogen bei Kontakt mit 
Flussigkeit, auch freie Quellkapazitat genannt, im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, daB es nicht nur auf die 

is Menge der absorbierten Flussigkeit ankommt, sondern auch auf die Festigkeit des gequollenen Gels. Absorptionsver- 
mogen oder auch Quellvermogen oder freie Quellkapazitat genannt einerseits und Gelfestigkeit bei einem vernetzten 
Polymeren andererseits stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften dar, wie bereits aus der US-Re 32,649 bekannt 
ist. Das bedeutet, daB Polymere mit besonders hohem Absorptionsvermogen nur eine geringe Festigkeit des gequol- 
lenen Gels aufweisen mit der Folge, daB das Gel unter einem angewendeten Druck (z.B. Korperdruck) deformierbar 

20 ist und die weitere Flussigkeitsverteilung und -aufnahme verhindert. Nach der US-Re 32,649 soil daher ein ausgewo- 
genes Verhaltnis zwischen Absorptionsvermogen (Gelvolumen) und Gelstarke angestrebt werden, damit bei der Ver- 
wendung derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion Flussigkeitsaufnahme, Flussigkeitstransport, Trocken- 
heit der Windel und der Haut gewahrleistet sind. Dabei kommt es nicht nur darauf an, daB das Polymer Flussigkeit 
unter nachfolgender Einwirkung eines Drucks zuruckhalten kann, nachdem das Polymer zunachst frei quellen konnte, 

25 sondern auch darauf, Flussigkeiten auch gegen einen gleichzeitig, d.h. wahrend der Flussigkeitsabsorption, ausge- 
ubten Druck aufzunehmen, wie es unter praktischen Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder eine Person auf 
einem Sanitarartikel sitzt oder liegt oder wenn es, z.B. durch Beinbewegungen, zur Einwirkung von Scherkraften 
kommt. Diese spezifische Absorptionseigenschaft wird in der EP 0 339 461 als Aufnahme unter Druck bezeichnet. 
Der zunehmenden Tendenz, aus verstandlichen asthetischen Grunden und aus Umweltaspekten (Verringerung 

30 des Deponievolumens) die Sanitarartikel immer kleiner und dunner zu gestalten, kann nur dadurch entsprochen wer- 
den, daB man den groBvolumigen Fluffanteil in Windeln reduziert und gleichzeitig den Anteil an Superabsorber erhoht. 
Hierdurch muB der Superabsorber zusatzliche Aufgaben bezuglich Flussigkeitsaufnahme und -transport ubernehmen, 
die vorher der Fluff erfullte, welche die bisher bekannten Superabsorber nicht ausreichend erfullen konnen. 

Dies ist besonders dann der Fall, wenn der Anteil des Superabsorbers in der Absorptionszone eines Hygienear- 

35 tikels auf 40 bis 60 Gew% und dariiber hinaus erhoht wird. Hierbei kann es wegen zu geringer Aufnahmegeschwin- 
digkeit des Superabsorbers bei mehreren Miktionen durch eine Blockade im Flussigkeitstransport und in der Flussig- 
keitsverteilung, insbesondere unter Druckbelastung, zum sog. leakage kommen, d.h. die Flussigkeit wird durch den 
Hygieneartikel nicht mehr aufgenommen und fuhrt zur Nassung der Windeloberflache und damit der Haut. 

Um superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die charakteristische Eigenschaften wie hohe Aufnahmekapa- 

40 zitat, hohe Gelstarke und hohes Aufnahmevermogen unter Druck besitzen, ist es notwendig, die Polymerharze nach- 
traglich einer Oberflachenbehandlung zu unterwerfen. 

So werden in der US-PS 4 043 952 zur Verbesserung der Dispergierbarkeit in Wasser polyvalente Metallverbin- 
dungen und in der US-PS 4 051 086 zur Verbesserung der Aufnahmegeschwindigkeit Glyoxal empfohlen. Die DE-OS 
27 40 1 69 beschreibt die Herstellung von Absorptionsmitteln auf der Basis von Kalium- und Ammonium-acrylathaltigen 

45 Polymerisaten, die mit Polyolen behandelt und als Pulver und Folien in Windeln und anderen Hygiene- und medizini- 
schen Artikeln eingesetzt werden. In den Patentschriften EP 0 083 022 (zur verbesserten Dispergierbarkeit in Wasser 
und zur Verbesserung des Absorptionsvermogens), DE-OS 33 31 644 (zur Verbesserung der Resistenz gegen Salz- 
losungen bei hoher Wasseraufnahmegeschwindigkeit), 

DE-OS 35 07 775 (ebenfalls zur Erhohung der Salzbestandigkeit bei guter Flussigkeitsabsorption und Gelfestigkeit), 
50 DE-OS 35 23 617 zur Verbesserung der FlieBfahigkeit und zum Verhindern des Zusammenbackens, DE-OS 36 28 
482 (zur Verbesserung der Wasseraufnahme bei wiederholter Verwendung) und EP 0 349 240 (zur Erzielung eines 
Gleichgewichtes zwischen Absorptionsvermogen und Absorptionsgeschwindigkeit sowie Gelfestigkeit und Saugkraft) 
wird die Nachbehandlung von Harzen mit zwei- oder mehrfunktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzungsmitteln be- 
schrieben, die mit den Carboxyl- oder Carboxylatgruppen oder anderen im Polymer enthaltenden Gruppen reagieren 
55 konnen. Hierbei wird entweder das Pulver direkt mit den Komponenten, ggf. unter Mitverwendung geringer Mengen 
Wasser und Losungsmittel, vermischt oder das Pulver in einem inerten Losungsmittel dispergiert oder 1 0 bis 40 Gew% 
Wasser enthaltende Polymere werden in einem hydrophilen oder hydrophoben Losungsmittel dispergiert und anschlie- 
Bend oder gleichzeitig mit dem Vernetzungsmittel vermischt. Als Vernetzungsmittel konnen Polyglycidylether, Halo- 
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epoxiverbindungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate verwendet werden. Neben diesen werden in DE-OS 33 
14 019, EP 0 317 106 und DE-OS 37 37 196 weiterhin polyfunktionelle Aziridinverbindungen, Alkyl-di-(tri)-halogenide 
und ollosliche Polyepoxiverbindungen erwahnt. In der DE-OS 35 03 458 (zur Erzielung eines Polymeren mit gutem 
Wasserabsorptionsvermdgen, hoher Wasserabsorptionsrate und hoher Gelfestigkeit bei nicht-klebrigem Gel) erfolgt 
s die Aufbringung eines Vernetzungsmittels auf ein Polymerharz in Gegenwart eines inerten anorganischen Pulverma- 
terials wie Si0 2 ohne Verwendung organischer Losungsmittel. Nach der DE-PS 40 20 780 wird die verbesserte Ab- 
sorption unter Druck durch oberflachenvernetzende Behandlung eines Polymerharzes mit 0 ; 1 bis 5 Gew% Alkylen- 
carbonat erreicht. 

Allen genannten Verfahren ist gemeinsam, daG anschlieGend eine Temperaturbehandlung der Harze erfolgt. 

10 Die nach diesem Stand der Technik gewonnenen Superabsorber weisen unter einer Druckbelastung von 20 g/ 

cm 2 eine hohe Quellfahigkeit aus, die nach der Lehre der DE-PS 40 20 780 bei einer Aufnahme unter diesem Druck 
(AUL) von 28 bis 34 g/g an 0,9%iger Natriumchloridlosung liegt. Es wird weiter berichtet, daB die nach der Patentschrift 
hergestellten Produkte eine hohe Anfangsgeschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme unter Druck aufweisen, so daG 
80 % der Gesamtkapazitat bereits nach 15 Minuten erreicht werden. 

is Es hat sich jedoch herausgestellt, daG die relativ hohe Aufnahmegeschwindigkeit bei den bisher durch Nachbe- 

handlung nach dem Stand der Technik herstellbaren Polymerharzen besonders dann gegeben ist, wenn die Flussig- 
keitsaufnahme unter gleichzeitig einwirkender Druckbelastung erfolgt. Bei belastungsfreier Quellung ist die Aufnahme 
jedoch noch verbesserungsbediirftig. 

Fur die praktische Verwendung von Absorberharzen in Hygieneartikeln ist eine schnelle Flussigkeitsaufnahme 

20 unter belastungsfreier Quellung namlich sehr wichtig, weil z.B. Kinder- oder Erwachsenenwindeln nicht immer durch 
das Korpergewicht belastet sind und in diesen Fallen ebenfalls eine schnelle Absorption groGer Flussigkeitsmengen 
erfolgen muG, urn Leakage zu vermeiden. 

Die nach dem Stand der Technik bekannten Absorberharze weisen weiterhin den Nachteil auf, daG bei hoherer 
Belastung als 20 g/cm 2 die Quellfahigkeit stark zuruckgeht. Bei einem danach bekannten Polymer, das unter einer 

25 Belastung von 20 g/cm 2 eine AUL von 30 g/g besitzt, fallt die AUL bei einer Belastung von 40 g/cm 2 auf 15 g/g und 
bei 60 g/cm 2 auf 9 g/g. Dieser Abfall in der Absorptionskapazitat unter hohem Druck wirkt sich besonders negativ in 
den neuen Windelkonstruktionen mit erhohtem Superabsorberanteil aus, in denen das Absorberharz auch weitgehend 
den Flussigkeitstransport zu den entfernteren Speicherzonen ubernehmen muG. Hierbei bildet sich infolge der unzu- 
reichenden Gelstabilitat ein weiches, unter hohem Druck deformierbares Gel, das durch das sog. Gel-blocking den 

30 weiteren Flussigkeitstransport behindert. 

Es istdeshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, superabsorbierende Polymere bereitzustellen, die neben einer 
verbesserten Absorptionsgeschwindigkeit und hohem Retentionsvermogen in besonderem MaGe eine hohe Aufnahme 
unter erhohter Druckeinwirkung besitzen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein pulverformiges wasserquellbares vernetztes, Wasser, waGrige Flussigkeiten, 

35 insbesondere Korperflussigkeiten absorbierendes Polymerisat, 
gebildet aus 

a) 55-99,9 Gew% polymerisierten, ungesattigten, polymerisierbaren sauregruppenenthaltenden Monomeren, wo- 
bei diese Monomeren zu mindest 50 Mol% neutralisiert als Salze vorliegen 

40 

b) 0-40 Gew.% polymerisierten, ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1-5,0 Gew.% eines Vernetzungsmittels, 

45 d) 0-30 Gew.% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a)-d) 100 Gew.% ergibt 

und das Polymerisat eine Aufnahemekapazitat fur eine 0,9%ige NaCI-Losung von mindestens 12 g/g Polymerisat, 
vorzugsweise 16 g/g Polymerisat bei einer Belastung von 60 g/cm 2 aufweist. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daG superabsorbierende Polymere mit neutralisierten Sauregruppen, de- 

50 ren Kationen ausgewahlt sind aus der Gruppe Lithium, Natrium und vorzugsweise Kalium, Rubidium, Casium, Ammo- 
nium, Monomethylammonium, Dimethylammonium oder Trimethylammonium, eine bedeutende Verbesserung der Ab- 
sorptionsgeschwindigkeit aufweisen, wenn bei der Herstellung der Polymerprodukte vor dem Polymerisationsschritt 
ein Treibmittel auf der Basis von Kohlendioxid der Monomerlosung zugesetzt worden ist. Gleichzeitig weisen die er- 
findungsgemaGen Superabsorber eine Verbesserung der Absorption unter hoher Druckeinwirkung dadurch auf daG 

55 die teilchenformigen Absorberharze mit einem reaktiven, mehrfunktionellen Nachvernetzungsmittel behandelt und an- 
schlieGend auf 120 - 300°C erhitzt worden sind. 

In der US-PS 4 529 739 werden Absorptionsmittel beschrieben die ausgehend von hydrophoben Polymerisaten 
in Latexform durch Verseifung und unter Zusatz von Carbonaten als Blahmittel hergestellt werden. 
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Aus der US-PS 5 118 719 ist bekannt, superabsorbierende Polymere mit verbesserter Wasserabsorptionsrate 
mittels carbonathaltiger Blahmittel herzustellen, die durch Freisetzung von Kohlendioxid zu einem Hydrogel mit mikro- 
zellularer Struktur fuhren. Wie aus den Beispielen der US-PS 5 118 719 hervorgeht, ist zwar die Absorptionsrate ver- 
bessert, es ist allerdings ein Abfall in der Absorptionskapazitat festzustellen. Absorberharze, hergestellt nach der US- 

s PS 5 118 719, zeigen eine wesentlich schlechtere Aufnahme unter Druck (AUL) als sie die Produkte nach dem Stand 
der Technik, z.B. nach der DE-PS 40 20 780, aufweisen. Nach den bekannten Verfahrensweisen werden insbesondere 
keine wasserabsorbierenden Harze erhalten, die eine Verbesserung der Absorptionsgeschwindigkeit bei belastungs- 
freier Quellung aufweisen, obwohl sie eine hohe Aufnahme unter einem Druck von 20 g/cm 2 besitzen. Somit war aus 
dem vorstehend beschriebenen Stand der Technik kein Hinweis ableitbar, wie die Eigenschaftskombinationen aus 

10 verbesserter Aufnahmegeschwindigkeit bei gleichzeitig belastungsfreiersowie belasteter Aufnahme und verbessertem 
Aufnahmevermogen unter hohem Druck erreicht werden kann. 

Es wurde nun gefunden, da3 verbesserte wasserabsorbierende Harze erhalten werden, wenn Hydrogele mit mi- 
krozellularer Struktur, die unter Verwendung von Blahmitteln erzeugt werden und diese Harze einer oberflachenver- 
netzenden Behandlung, z.B. nach dem Verfahren der DE-PS 40 20 780 unterworfen werden. Weiterhin wurde gefun- 

15 den, daG die Kationen von Lithium, Natrium und vorzugsweise von Kalium, Rubidium, Casium sowie Ammonium, 
Monomethylammonium, Dimethylammonium oder Trimethylammonium, die in den bei der Neutralisation der saure- 
gruppenenthaltenden Monomeren entstehenden Salzen vorliegen, einen bestimmenden EinfluB auf die Absorptions- 
kapazitat und -geschwindigkeit ausuben. Hierbei zeigte sich, da3 eine deutliche Verbesserung der Aufnahmekapazitat 
unter Gewichtsbelastung sowie eine Verbesserung der Aufnahmegeschwindigkeit eintritt. 

20 Bevorzugt zu verwendende Kationen sind das Kaliumion und das Ammoniumion. 

Wasserabsorbierende Harze die zur oberflachenvernetzenden Behandlung verwendet werden konnen, werden 
erhalten durch Polymerisation von 55 - 99,9 Gew% Monomeren mit Sauregruppen, wie z.B. Acrylsaure, Methacryl- 
saure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder Mischungen dieser Monomeren; die Sauregruppen liegen min- 
destens zu 50 Mol% neutralisiert vor. Besonders bevorzugt ist ein Harz, das aus vernetzter Acrylsaure oder Methacryl- 

25 saure gebildet ist, die zu 50 - 80 Mol% neutralisiert ist. 

Die Neutralisation der Sauregruppen in den wassrigen Monomerlosungen erfolgt mit Basen nach bekannten Me- 
thoden, z.B. mit Laugen, Carbonaten oder Aminen. Bevorzugte Neutralisationsmittel sind neben Natriumlauge vor 
allem Kalilauge und Ammoniak. Als weitere Monomere konnen fur die Herstellung der wasserabsorbierenden Harze 
0 - 40 Gew% Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dimethylaminoalkyl(meth)-acrylat, Dimethylaminopro- 

30 pylacrylamid oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid verwendet werden. Hohere Anteile als 40 % dieser Mo- 
nomerer verschlechtern die Quellfahigkeit der Harze. 

Als Vernetzer konnen alle Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und eine gegenuber Sauregruppen reaktive funktio- 
nelleGruppeodermehreregegenuber Sauregruppen reaktive funktionelleGruppentragen. Beispielhaft seien genannt: 

35 Acrylate und Methacrylate von Polyolen, wie Butandiol-diacrylat, Hexandiol-dimethacrylat Polyglykol-diacrylat, Trime- 
thylolpropantriacrylat, oder Allylacrylat, Diallylacrylamid : Triallylamin, Diallylether, Methylenbisacrylamid oder N-me- 
thylolacrylamid, weiter Polyglycidylether, wie z.B. Ethylenglykoldiglycidylether und Glycerinpolyglycidylether und/oder 
Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan und/oder Polyalkylenglykole, wie Polyethylenglykol 200 bis 600. Ebenso kon- 
nen Polyamine verwendet werden. 

40 Als wasserlosliche Polymere konnen im wasserabsorbierenden Harz 0 - 30 Gew% teiloder vollverseifter Polyvi- 

nylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsauren enthalten sein. Das Mo- 
lekulargewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere 
sind Starke oder Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte Gehalt an solchen wasserloslichen 
Polymeren im wasserabsorbierenden Harz liegt bei 1 - 5 Gew% ; insbesondere wenn Starke und/oder Polyvinylalkohol 

45 als losliche Polymere vorhanden sind. Die wasserloslichen Polymere konnen als Pf ropfpolymere mit den Sauregruppen 
enthaltenden Polymeren vorliegen. 

Bevorzugt werden neben Harzen, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure erhalten wor- 
den sind, solche verwendet, diezusatzlich Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von Polyvinylalkohol enthalten. 
Die Herstellung der erfindungsgemaRen Absorberharze erfolgt nach bekannten Verfahren. Das kann sowohl nach 

50 dem Prinzip der wassrigen Losungspolymerisation (Gelverfahren) als auch nach dem inversen Emulsions-/Suspensi- 
onsverfahren erfolgen. 

ErfindungsgemaR mu3 in der Monomerlosung oder -dispersion ein Treibmittel auf der Basis von Kohlenstoffdioxid 
als Carbonat oder in Form von Kohlenstoffdioxid, gasformig oder test, gelost oder dispergiert werden. Als Carbonate 
konnen eine Menge von 0,1-5,0 Gew.% ; bezogen auf wasserfreie Polymersubstanz ; z.B. Natriumcarbonat, Natrium- 
55 hydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Calcium- 
carbonat oder Gemische dieser Substanzen verwendet werden. Bei der Verwendung von festem Kohlenstoffdioxid 
(Trockeneis) kann gleichzeitig die Kuhlung der Monomerenlosung oder -dispersion auf Temperaturen zwischen - 10°C 
und 30°C bevorzugt zwischen 0 und 10°C sowie die Entfernung von Sauerstoff erfolgen. 
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Bei der oberflachenvernetzenden Behandlung gibt es hinsichtlich der Teilchenform des eingesetzten Absorber- 
harzes keine speziellen Einschrankungen. Das Polymer kann in Form von Kugelchen vorliegen, die durch inverse 
Suspensionspolymerisation erhalten wurden oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung 
und Zerkleinerung der Masse aus der Losungspolymerisation stammen. Die Trocknung des Hydrogels erfolgt bei Tem- 
s peraturen von 80-200°C insbesondere bei 100-180°C und vorzugsweise bei 120-150°C. Die TeilchengroBe liegt nor- 
malerweise zwischen 20 und 3000 unri, bevorzugt zwischen 50 und 1000 urn. 

Zur oberflachenvernetzenden Behandlung konnen die wasserabsorbierenden Harze mit den bekannten Nachver- 
netzungsmitteln auf Basis mindestens bifunktioneller, mit Sauregruppen, insbesondere Carboxylgruppen reaktionsfa- 
higen Verbindungen verwendet werden. Die wasserabsorbierenden Harze konnen mit den Nachvernetzungsmitteln 
10 direkt, in waBrig alkoholischer Losung oder in waBriger Losung vermischt werden. Die Menge des Nachvernetzungs- 
mittels betragt 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 4,0 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,01 bis 2,0 Gew.- 
%, bezogen auf das wasserabsorbierende Harz. Auch Mischungen verschiedener Nachvernetzungsmittel konnen ver- 
wendet werden. Die Menge Alkohol wird von der Loslichkeit des Mittels bestimmt und wird aus technischen Grunden, 
wie z.B. Explosionsschutz, so gering wie moglich gehalten. Geeignete Alkohole sind Methanol, Ethanol, Butanol oder 
15 Butylglykol sowie Gemische dieser Alkohole. Bevorzugtes Losungsmittel ist Wasser, das in einer Menge von 0 ; 3 - 5,0 
Gew%, bezogen auf Harz, verwendet wird. Es besteht auch die Moglichkeit, das Nachvernetzungsmittel aus einer 
Pulvermischung, z.B. mit einem anorganischen Tragermaterial wie Si0 2 , aufzubringen. 

Als oberflachenvernetzende, mindestens zweifunktionelle, mit Sauregruppen reaktionsfahigen Verbindungen wer- 
den Polyole wie Glycerin und/oder Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol und/oder Polyamine wie Triethanolamin 
20 bevorzug. Besonders bevorzugt sind als Oberflachenvernetzungsmittel Alkylencarbonate gemaB DE-PS 40 20 780. 

Urn die gewunschten Eigenschaften zu erzielen, ist eine gleichmaBige Verteilung des Mittels auf dem Harzpulver 
erforderlich. Dazu fuhrt man die Vermischung in geeigneten Mischern durch, wie z.B. Wirbelbettmischer, Schaufelmi- 
scher, Walzenmischer oder Doppelschneckenmischer. 

Es besteht auch die Moglichkeit, die Behandlung des Absorberharzes wahrend eines der Verfahrensschritte bei 
25 der Herstellung des Polymerharzes vorzunehmen. Hierzu ist besonders der ProzeB der inversen Suspensionspoly- 
merisation geeignet. 

Die sich an die Zugabe des Oberflachenvernetzungsmittels anschlieBende thermische Behandlung wird bei 100 - 
300°C durchgefuhrt, bevorzugt bei 1 20 - 250°C. Sie ist abhangig von der Verweilzeit und der Art des Reaktionsmittels. 
Bei 150°C muB die thermische Behandlung uber mehrere Stunden durchgefuhrt werden, wahrend bei 250°C wenige 

30 Minuten, z.B. 0,5 bis 5 Minuten ausreichen, um die gewunschten Eigenschaften zu erzielen. Die thermische Behand- 
lung kann in ublichen Trocknern oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, 
Paddeltrockner, Tellertrockner oder Infrarottrockner genannt. 

Die Polymeren gemaB der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach kontinuierlichen und diskontinuierli- 
chen Verfahren hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen Mittel konnen fur weite Anwendungsgebiete eingesetzt 

35 werden. Wenn sie z.B. als Absorbierungsmittel in Damenbinden und Windeln oder zur Wundabdeckung verwendet 
werden, dann besitzen sie die Eigenschaft, daB sie groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oder anderen Korper- 
flussigkeiten schnell absorbieren. Die Absorptionsfahigkeit und -geschwindigkeit ist viel hoher als bei bekannten Pro- 
dukten. Da die erfindungsgemaBen Mittel die absorbierten Flussigkeiten unter hohem Druck aufnehmen und zuruck- 
halten, sind die Mittel besonders anwendungsfreundlich. Sie sind bevorzugt geeignet, in hoheren Konzentrationen, 

40 bezogen auf hydrophiles Fasermaterial wie z.B. Fluff, eingesetzt zu werden, als dies bisher moglich war. 

Bei der Verwendung kann der Anteil des absorbierenden Polymerisats uber 35 Gew.% liegen, 15-100 Gew.% und 
vorzugsweise 30 - 70 Gew.°% bezogen auf die vom absorbierenden Polymerisat mit dem Fluff gebildete Menge be- 
tragen. Die erfindungsgemaBen Polymerisate zeichnen sich dabei durch eine verbesserte Verteilung der Flussigkeit, 
insbesondere in den uberwiegend Polymerisat enthaltenden Schichten direkt nach der Flussigkeitsaufnahme aus. 

45 Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind weiterhin als Absorptionsmittel fur Wasser und wassrige Flussigkeiten 

geeignet zur Verwendung in strom- und lichtleitenden Kabeln, in Verpackungsmitteln sowie als Bodenverbesserungs- 
mittel und als kunstlicher Boden zur Pflanzenzuchtung. 

Testmethoden: 

50 

Zur Charakterisierung der wasserabsorbierenden Harze wurden Retention (TB), Aufnahme unter Druck (AUL) und 
Aufnahmegeschwindigkeit (AV bzw. Vortex) gemessen. 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Ca. 
200 mg Harz werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 20 Minuten in 0,9%ige NaCI-Losung getaucht. An- 
55 schlieBend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1 .400 Upm) 5 Minuten geschleudert und ge- 
wogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Harz laBt man als Blindwert mitlaufen: 
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Retention = Auswaage - Blindwart 
Einwaage 

Die Aufnahme unter Druck (AUL) wird nach der in der EP 0 339 461, Seite 7, beschriebenen Methode bestimmt: In 
s einen Zylinder mit Siebboden gibt man die Einwaage an Superabsorber und belastet das Pulver mit einem Stempel, 
der einen Druck von 20 g/cm 2 bzw. 40 g/cm 2 bzw. 60 g/cm 2 ausubt. Der Zylinder wird anschlief3end auf einen Demand- 
Absorbency-Tester (DAT) gestellt, wo man den Superabsorber eine Stunde lang 0,9%ige NaCI-Losung saugen Ia3t. 

Die Absorptionsgeschwindigkeit (AV) wird in abgewandelter Form nach der Methode Aufnahme unter Druck (AUL), 
wie in der EO 0 339 461 auf Seite 7 beschrieben, bestimmt. Die Aufnahme der 0,9%igen Kochsalzlosung wird in diesem 
10 Fall ohne Belastung des Pulvers mit zusatzlichen Gewichten gemessen. Nach 15 s, 30 s, 1 , 3, 5, 10 und 15 min wird die 
aufgenommene Flussigkeitsmenge durch Auswiegen bestimmt. Die Messung wird als Dreifachbestimmung durchgefuhrt. 

Der Vortex Test zur Bestimmung der Absorptionsgeschwindigkeit wird in Anlehnung an die in der WO 87/03208 
auf Seite 9 beschriebenen Methode durchgefuhrt. Die Einwaage betragt 2,0 g Polymer, und es wird die Zeit vom 
Einstreuen der Polymers in den Flussigkeitskegel bis zum Verschwinden des Vortex in Sekunden gemessen. 

15 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel 1 

20 Nach Beispiel 4 der DE-PS 40 20 780 wird eine wassrige Monomerlosung, bestehend aus einer Mischung von 

Natriumacrylat und Acrylsaure im Molverhaltnis 70:30 und Triallylamin als Vernetzer polymerisiert. Das entstandene 
Gel wird zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf einen Kornbereich von 90 - 850 jum abgesiebt. 

Daspulverfdrmige Produkt wird mit einer Mischung aus 0,2/1 ,0/2,0 % 1 ,3-Dioxolan-2-on/Wasser/Ethanol, bezogen 
auf Pulver, vermischt und 1 Stunde auf 180°C erhitzt. 

25 

Produkteigenschaften in Tabelle 1. 
Vergleichsbeispiel 2 

30 Nach Beispiel 4 der US-PS 5. 1 1 8.71 9 wird eine wassrige Monomerlosung, bestehend aus einer Mischung von Natri- 

umacrylat und Acrylsaure im Molverhaltnis 70:30 und Triallylamin als Vernetzer, nach Zugabe von 0,5 % basischem Ma- 
gnesiumcarbonat polymerisiert. Das entstandene Gel wird zerkleinert, getrocknet, gemahlen und abgesiebt (90 - 850 ujti). 



Tabelle 1 



35 


Vergleichsbeispiel 


1 


2 




TB 


30 


26 g/g 


40 


AUL 20 g/cm 2 


30 


20 g/g 




40 g/cm 2 


15 


9 g/g 




60 g/cm 2 


9 


8 g/g 




Vortex 


83 


18s 


45 










AV15s 


2 


7 g/g 




30 s 


4 


15 g/g 




1 min 


9 


24 g/g 


50 


3 min 


19 


33 g/g 




5 min 


25 


36 g/g 




10 min 


34 


37 g/g 




15 min 


39 


37 g/g 


55 


TB = Teebeuteltest 
AUL = Aufnahme unter Druck (absoption under load) 
AV = Absorptionsgeschwindigkeit (absorption velocity) 
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Beispiele 1-7 



Eine waGrige Monomerlosung bestehend aus einer Mischung aus 



Beispiel 1: Kaliumacrylat 
Beispiel 2: Kaliumacrylat 
Beispiel 3: Kaliumacrylat 
Beispiel 4 : Kaliumacrylat 
Beispiel 5: Ammoniumacrylat 
Beispiel 6: Methylammoniumacrylat 



und Acrylsaure im Molverhaltnis 70/30 und Triallylamin als Vernetzer wurde unter Zusatz eines Carbonats und 0-1 % 
Polyvinylalkohol (PVA) polymerisiert. Das entstandene Gel wurde zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf 90-850u,m 
abgesiebt. 

Das pulverformige gesiebte Polymer wurde mit einer Mischung aus 1 ,3-Dioxolan-2-on bzw. Ethylenglykoldiglyci- 
dylether (EGDE),Wasser und Ethanol vermischt und 0,5-1 h auf 120-300 °C erhitzt. 



Beispiele 7 und 8 



Eine waGrige Monomerlosung bestehend aus einer Mischung aus 



Beispiel 7: Kaliumacrylat 
Beispiel 8: Ammoniumacrylat 



und Acrylsaure im Molverhaltnis 70/30 und Triallylamin als Vernetzer unter Zusatz von 0-1 % Polyvinylalkohol (PVA) 
wurde mit Kohlendioxid (durch Eintrag von Trockeneis) gesattigt und anschlieGend polymerisiert. Das entstandene 
Gel wurde zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf 90-850ujti abgesiebt. 

Das pulverformige gesiebte Polymer wurde mit einer Mischung aus 1 ,3-Dioxolan-2-on bzw. Ethylenglykoldiglyci- 
dylether (EGDE),Wasser und Ethanol vermischt und 0,5-1 h auf 120-300 °C erhitzt. 

Zusammensetzung, Reaktionsbedingungen und Produkteigenschaften sind in Tabelle 2 zusammengefaGt. 
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Tabelle 2 





1 


o 

At 


■3 
J 


4 




Kation 


K 


K 


K 


K 




Vernetzer [%] 


0,4 


0,4 


0,4 


0,5 




Carbonat [%] 


1,5 Kalium 


2,5 Kalium 


1,5 Kalium 


0,5Kalium 




t*t r a rrt / t 

PVA [%] 


1,0 


1,0 




1,0 




l,3-Dioxolan-2-on 


[%]0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




Wasser [%] 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 




Ethanol [%] 


4,0 


2,0 


2,0 


2,0 




Zeit[min] 


30 


30 


30 


30 




Temperatur [C] 


200 


180 


200 


200 




TB 


27 


28 


27 


27 


g/g 


A T TT /\ / / 

AUL 20 g/cm z 


25 


28 


27 


25 


g/g 


40 g/cm z 


20 


20 


22 


23 


g/g 


60 g/cm- 6 


1 o 

18 


14 


18 


21 


•g/g 


Vortex 


21 


16 


21 


23 


s 


AV 15 S 


12 


10 


10 


9 


g/g 


30 s 


19 


20 


16 


16 


g/g 


1 min 


26 


28 


24 


23 


g/g 


3 min 


36 


38 


31 


33 


g/g 


5 min 


38 


43 


33 


35 


g/g 


10 min 


39 


44 


35 


36 


g/g 


15 


40 


45 


37 


38 


g/g 
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Tabelle 2 Fortsetzung 



Beispiel 



8 



Ration NH4 NH3CH3 K 

Vernetzer[%] 0,3 0,3 0,3 

Carbonat 1.5NH4+ 1.5NH4+ CO2 

Sattigungstemp.°C - 4 

Polyvinylalkohol - - 1,0 



NH 4 

0,3 

co 2 

13 

1,0 





EGDE 


0,25 






0,25 




1 ,3-Dioxolan-2-on 




1.0 


0,5 




20 


Wasser 


2,0 


8,0 


2,0 


2 0 




Ethanol 


2 >0 


8,0 


2,0 


2,0 


or 


Zeit[min] 


60 


60 


30 


60 




Temperatur [°C] 


120 


140 


200 


120 


30 


TB 


33 


35 


27 


33g/g 




AUL 20 g/cm 2 


28 


24 


25 


29g/g 




40g/cm 2 


22 


17 


20 


23g/g 


35 


60 g/cm 2 


18 


12 


16 


17g/g 




Vortex 


27 


28 


15 


12s 


40 


AV 15 s 


8 


6 


12 


14g/g 




30 s 


13 


12 


17 


20g/g 


45 


1 min 


19 


18 


28 


2 7g/g 




3 min 


31 


26 


36 


36g/g 




5 min 


34 


29 


40 


41g/g 


50 


10 min 


40 


34 


43 


44g/g 


15 


42 


37 


44 


45g/g 



55 



Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel 2 wird wiederholt. Die zur Neutralisation erforderliche Natronlauge wird durch Kalilauge im glei- 
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chen Molverhaltnis ersetzt. Der Monomer losung wird vor der Polymerisation 1 ,5 % Kaliumcarbonat zugesetzt. 
Vergleichsbeispiel 4 

5 Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt. Die zur Netralisation erforderliche Natronlauge wird durch Kalilauge im glei- 

chen Molverhaltnis ersetzt. Das erhaltene pulverformige Polymerisat wird der gleichen Nachbehandlung wie in Ver- 
gleichbeispiel 1 unterworfen. 

Vergleichsbeispiel 5 

10 

Vergleichsbeispiel 3 wird wiederholt 
losung im gleichen Molverhaltnis ersetzt 
zugesetzt. 

is Vergleichsbeispiel 6 

Vergleichsbeispiel 4 wird wiederholt. Die zur Teilneutralisation erforderliche Kalilauge wird durch waBrige Ammo- 
niaklosung im gleichen Molverhaltnis ersetzt. Das pulverformige Produkt wird mit einer Mischung aus 0,25/2,0/2,0 
EGDE/Wasser/Aceton, bezogen auf Pulver, vermischt und 1 h auf 120°C erhitzt. 

20 



Vergleichsbeispiel 


3 


4 


5 


6 




TB 


31 


30 


57 


54 


g/g 


AUL 20g/cm 2 


10 


24 


S 


9 


g/g 


40g/cm 2 


9 


16 


7 


8 


g/g 


60g/cm 2 


7 


11 


6 


8 


g/g 


Vortex 


70 


24 


12 


20 


s 


AV 15 s 


3 


8 


2 


8 


g/g 


30 s 


7 


14 


3 


12 


g/g 


1 min 


13 


22 


3 


17 


g/g 


3 min 


22 


32 


5 


22 


g/g 


5 min 


29 


38 


7 


29 


g/g 


10 min 


34 


40 


9 


31 


g/g 



. Die zur Netralisation erforderliche Kalilauge wird durch waGrige Ammoniak- 
. Der Monomerlosung wird vor der Polymerisation 0,5 % Ammoniumcarbonat 



36 42 10 34 g/g 

Vergleichsbeispiel 7 

Das Polymer aus Beispiel 2 wird vor der Nachbehandlung auf die Fraktion 100 - 300 jam abgesiebt und nicht 
so nachbehandelt. Die Quellgeschwindigkeit (Quellhohe nach 1 min) und die Quellhohe nach 10 min wurden mit dem 
sog. FIRET-Test bestimmt, Methode der Firma Lantor B.V; Veenendaal/NL (s. Tabelle). Der Test wird so modifiziert, 
da3 anstelle des Tapes 0,2 g Superabsorber auf den Boden des MefBtopfes gleichmaGig verteilt werden und mit einem 
Vlies oder Tissue abgedeckt werden (simuliertes Tape). 

55 Beispiel 9 

Das Polymer aus Beispiel 1 wird vor der Nachbehandlung auf die Fraktion 100 - 300 \±m abgesiebt und anschlie- 
3end der gleichen Nachbehandlung wie in Beispiel 1 unterworfen. Die Prufung der Produkteigenschaften erfogt wie 



15 min 
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in Vergleichsbeispiel 7 (s. Tabelle). 
Beispiel 10 

Das Polymer aus Beispiel 1 wird nach der Nachbehandlung auf die Fraktion 100 - 300 |um abgesiebt. Die Prufung 
der Produkteigenschaften erfolgt wie in Vergleichsbeispiel 7 (s. Tabelle). 



Vergleichsbeispiel 


7 


Beispiel 9 


Beispiel 10 


Quellgeschwindigkeit 
Quellhohe nach 10 


2,2 
11,8 


8,2 
12 


9,1 mm/min 
12 mm 



Die nach den Beispielen 9 und 10 erhaltenen erfindungsgemaBen Produkte sind besonders als Komponete in 
strom- und lichtleitenden Kabeln zur Abdichtung gegen eindringendes Wasser geeignet. 



Patentanspruche 

1. Pulverformiges, wasserquellbares, vernetztes, Wasser, waBrige Flussigkeiten, insbesondere Korperflussigkeiten 
absorbierendes Polymerisat, gebildet aus: 

a) 55 - 99,9 Gew.%, ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenenthaltenden Monomeren, wobei diese 
Monomere zu mindestens 50 Mol% neutralisiert als Salze vorliegen 

b) 0 - 40 Gew.% ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew.% mindestens eines Vernetzungsmittels, 

d) 0 - 30 Gew.% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a) - d) 100 Gew.% ergibt, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat eine Auf nahmekapazitat fur 0, 9%ige NaCI-Losung von mindestens 
12 g/g Polymerisat, vorzugsweise 16 g/g Polymerisat bei einer Belastung von 60 g/cm 2 aufweist. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es eine Aufnahmegeschwindigkeit fur 0 : 9%ige NaCI- 
Losung von mindestens 10 g/g Polymerisat, vorzugsweise 16 g/g Polymerisat in 30 Sekunden aufweist. 

3. Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine KorngroBe von 20 bis 3000 ujti, vorzugsweise 
von 100 bis 1000 um 

4. Pulverformiges, wasserquellbares, vernetztes, Wasser, waBrige Flussigkeiten, insbesondere Korperflussigkeiten 
absorbierendes Polymerisat, gebildet aus: 

a) 55 - 99,9 Gew.% ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenenthaltenden Monomeren, wobei diese 
Monomere zu mindestens 50 Mol% neutralisiert als Salze vorliegen 

b) 0 - 40 Gew% ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew.% mindestens eines Vernetzungsmittels, 

d) 0 - 30 Gew.% eines wasserloslichen Polymeren, wobei die Summe a) - d) 100 Gew.% ergibt, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Salze nach a) als Kationen Li + , Na + , vorzugsweise K + , Cs + , Rb + und Ammonium- 
lonen sowie primare, sekundare und tertiare Methylammonium-lonen allein oder in Kombination enthalten, die 
Monomeren vor der Polymerisation mit 0 ; 1 - 5,0 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines Treibmittels auf Basis 
von Kohlendioxid versetzt worden sind, das Polymerisat getrocknet und mit einer oder mehreren zurnachtraglichen 
Oberflachenvernetzung reaktionsfahigen Verbindungen oder deren Losung oder Dispersion versetzt und auf eine 
Temperatur von 100 - 300 °C erhitzt worden ist. 

5. Polymerisate nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Sauregruppen enthaltenden Monomeren 
a) 

aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure 
und Mischungen dieser Monomeren besteht 
die Monomeren b) 

aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyalkylacrylat, Dimethylaminoal- 
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kyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, den quaternaren Amin- und Ammoniumsalzen dieser vor- 
stehend genannten Monomeren und Mischungen dieser Monomeren besteht, 
das Vernetzungsmittel c) 

aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Alkylenbisacrylamid, N-Methylolacrylamid, Butandioldiacrylat, Hex- 
andiol-dimethacrylat, Polyglykol-diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Allylacrylat, Diallylacrylamid, Triallylamin, 
Diallylether, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldiglycidylether und Glycerinpolyglycidylether, Polyole wie Glycerin, 
Trimethylolpropan, Polyalkylenglykole wie Polyethylenglykol 200 bis 600 und Polyamine oder Mischungen dieser 
Vernetzungsmittel besteht, das Treibmittel auf Basis von Kohlendioxid, ein Carbonat aus der aus Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , 
(NH 4 ) 2 C0 3 , MgC0 3 , CaC0 3 , NaHC0 3 , KHC0 3 , Mischungen der vorstehenden Carbonate oder Kohlendioxid in 
gasformiger oder fester Form bestehenden Gruppen ausgewahlt ist. 

6. Verfahren zur Herstellung der Polymeren nach den Anspruchen 1 bis 5 durch Polymerisation der Monomeren a), 
der mit a) copolymerisierbaren Monomeren b) und des Vernetzungsmittels c) in Gegenwart des wasserloslichen 
Polymeren d) ; dadurch gekennzeichnet, daB die Salze nach a) aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Lithium, 
Natrium und vorzugsweise Kalium-, Casium-, Rubidium-, Ammonium-, primaren, sekundaren und tertiaren Me- 
thylammonium-lonen oder Mischungen dieser lonen besteht, die Monomeren vor der Polymerisation mit 0,1 - 5,0 
Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines Treibmittels auf Basis von Kohlendioxid versetzt werden, Polymeri- 
sation der erhaltenen Monomerenmischung unter Zugabe von radikalbildenden Initiatoren oder Initiierung durch 
Belichtung oder Bestrahlung unter Ausbildung eines Hydrogels, das Polymerisat getrocknet und mit einer oder 
mehreren zur nachtraglichen oberflachennahen Vernetzung reaktionsfahigen Verbindungen oder deren Losung 
oder Dispersion versetzt und auf eine Temperatur von 100 - 300 °C erhitzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft das Polymerisat bei Temperaturen von 80 bis 200 °C, 
insbesondere von 100 bis 180 °C und vorzugsweise von 120 bis 150 °C getrocknet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat nach der Trocknung gemahlen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat auf eine KorngroBe von 20 - 
3000 |um, vorzugsweise von 50 - 1000 ujti abgesiebt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur oberflachennahen Vernetzung auf eine Temperatur 
von 100 bis 300 °C erhitzt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in waBriger Losung durchgefuhrt 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in einer W/O- Dispersion durchge- 
fuhrt wird. 

13. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in Korperflussigkeiten absorbieren- 
den Sanitarartikeln und in Wundabdeckungen. 

14. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in Windeln, Damenbinden und In- 
kontinenzartikeln. 

15. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 in Windeln mit einem Gewichtsanteil der Polymerisate 
nach den Anspruchen 1 bis 5, bezogen auf die Gewichtsmenge von Polymerisat und Fluff von 15-100 Gew.%, 
vorzugsweise 35 - 100 Gew.% und besonders bevorzugt von 30 bis 70 Gew.%. 

16. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in strom- und lichtleitenden Kabeln. 

17. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Bodenverbesserungsmittel. 

18. Verwendung der Polymerisate nach den Ansrpuchen 1 bis 5 als kunstlicher Boden zur Pflanzenzuchtung. 

19. Verwendung der Polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5 als Komponente in Verpackungsmitteln. 
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Revendications 

1. Polymere pulverulent, gonflable a I'eau, reticule, absorbant I'eau, les liquides aqueux, plus particulierement les 
liquides corporels, constitue de 

5 

a) 55 a 99,9% en poids de monomeres contenant des radicaux acide, insatures, polymerisables, ou ces mo- 
nomeres se presentent pour au moins 50% molaires neutralises sous forme de sel, 

b) 0 a 40% en poids de monomeres, insatures, copolymerisables avec a), 

c) 0,1 a 5,0% en poids d'au moins un agent de reticulation, 

10 d) 0 a 30% en poids d'un polymere soluble dans I'eau, ou la somme a)-d) est egale a 100% en poids, 

caracterise en ce que le polymere possede un pouvoir absorbant pour une solution a 0,9% de NaCI d'au 
moins 12 g/g de polymere, de preference, de 16g/g de polymere sous une charge de 60 g/cm 2 . 

is 2. Polymere suivant la revendication 1, caracterise en ce qu'il presente une vitesse d'absorption pour une solution 
a 0,9% de NaCI d'au moins 10 g/g de polymere, de preference, de 16 g/g de polymere en I'espacede 30 secondes. 

3. Polymeres suivant la revendication 1 ou 2, caracterises par une granulomere de 20 a 3000 mm, de preference, 
de 100 a 1000 mm. 

20 

4. Polymere pulverulent, gonflable a I'eau, reticule, absorbant I'eau, les liquides aqueux, plus particulierement les 
liquides corporels, constitue de 

a) 55 a 99,9% en poids de monomeres contenant des radicaux acide, insatures, polymerisables, ou ces mo- 
25 nomeres se presentent pour au moins 50% molaires neutralises sous forme de sel, 

b) 0 a 40% en poids de monomeres, insatures, copolymerisables avec a), 

c) 0,1 a 5,0% en poids d'au moins un agent de reticulation, 

d) 0 a 30% en poids d'un polymere soluble dans I'eau, ou la somme a)-d) est egale a 100% en poids, 

30 caracterise en ce que les sels selon a) contiennent, a titre de cations, des ions Li + , Na + , de preference K + , 

Cs + , Rb + et ammonium, ainsi que des ions methylammonium primaire, secondaire et tertiaire, seuls ou en com- 
binaison, on ajoute aux monomeres, avant la polymerisation, de 0,1 a 5,0% en poids, par rapport au polymere, 
d'un agent porogene a base de dioxyde de carbone, on seche le polymere et on y ajoute un ou plusieurs composes 
reactifs en vue d'une reticulation superficielle subsequente, ou a sa solution ou sa dispersion et on le chauffe 

35 jusqu'a une temperature de 1 00 a 300°C. 

5. Polymeres suivant les revendications 1 a 4, caracterises en ce que les monomeres a) contenant les radicaux acide 

sontchoisisdans le groupe forme par I'acideacrylique, I'acide methacrylique, I'acideacrylamidomethylpropa- 
nesulfonique et les melanges de ces monomeres, 
40 les monomeres b) 

sont choisis dans le groupe forme par I'acrylamide, le methacrylamide, un acrylate d'hydroxyalkyle, un (meth) 
acrylate de dimethylaminoalkyle, le dimethylaminopropyl(meth)acrylamide, les sels d'amine et d'ammonium qua- 
ternaire des monomeres susmentionnes et les melanges de ces monomeres, 

I'agent de reticulation c) 

45 est choisi dans le groupe forme par un alkylene-bisacrylamide, le N-methylolacrylamide, le diacrylate de 

butanediol, le dimethacrylate d'hexanediol, le diacrylate de polyglycol, letriacrylate detrimethylolpropane, I'acryla- 
te d'allyle, le diallylacrylamide, la triallylamine, I'ether diallylique, des ethers polyglycidyliques, comme I'ether di- 
glycidylique de I'ethyleneglycol et I'ether polyglycidylique de la glycerine, des polyols, comme la glycerine, le tri- 
methylolpropane, des polyalkyleneglycols, comme le polyethyleneglycol 200 a 600 et des polyamines, ou des 

50 melanges de ces agents de reticulation, 

I'agent porogene a base de dioxyde de carbone est choisi dans le groupe forme par un carbonate repondant 
a Tune des formules suivantes : Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , (NH 4 ) 2 C0 3l MgC0 3 , CaC0 3 , NaHC0 3 , KHC0 3 , les melanges 
des carbonates precites ou le dioxyde de carbone, sous forme gazeuse ou sous forme solide. 

55 6. Procede de preparation des polymeres suivant Tune quelconque des revendications 1 a 5, par la polymerisation 
des monomeres a), des monomeres b) copolymerisables avec a) et de I'agent de reticulation c) en presence du 
polymere soluble dans I'eau d), caracterise en ce que les sels selon a) sont choisis dans le groupe forme par les 
ions lithium, sodium et, de preference, potassium, cesium, rubidium, ammonium, methylammonium primaire, se- 
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condaire ettertiaire, ou des melanges de ces ions, on ajoute aux monomeres, avant la polymerisation, 0,1 a 5,0% 
en poids, par rapport au polymere, d'un agent porogene a base de dioxyde de carbone, la polymerisation du 
melange des monomeres obtenus sous addition d'amorceurs radicalogenes ou amorcage par illumination ou ir- 
radiation sous formation d'un hydrogel, on seche le polymere et on lui ajoute un ou plusieurs composes reactifs 
susceptibles de declencher une reticulation proche de la surface subsequente, ou leur solution ou dispersion et 
on le chauffe ensuite a une temperature de 100 a 300°C. 

7. Procede suivant la revendication 6, caracterise en ce que Ton seche le polymere a des temperatures de 80 a 
200°C ; plus particulierement de 100 a 180°C et, de preference, de 120 a 150°C. 

8. Procede suivant la revendication 6 : caracterise en ce que Ton broie le polymere apres le sechage. 

9. Procede suivant la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que Ton tamise le polymere jusqu'a une granulomere 
de 20 a 3000 mm, de preference de 50 a 1000 mm. 

10. Procede suivant la revendication 6, caracterise en ce qu'en vue de la reticulation proche de la surface, on procede 
au chauffage jusqu'a une temperature de 100 a 300°C. 

11. Procede suivant la revendication 6 ; caracterise en ce que Ton entreprend la polymerisation en solution aqueuse. 

12. Procede suivant la revendication 6, caracterise en ce que Ton entreprend la polymerisation en une dispersion E/H. 

13. Utilisation des polymeres suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, a titre de composants pour des 
pansements pour plaies ou lesions et des articles sanitaires absorbant les liquides corporels. 

14. Utilisation des polymeres suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, a titre de composants dans des 
articles pour incontinence, des couches et des serviettes hygieniques. 

15. Utilisation des polymeres suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans des couches avec une fraction 
ponderale des polymeres suivant les revendications 1 a 5 ; par rapport a la quantite ponderale du polymere et de 
la bourre, de 15 a 100% en poids, de preference 35 a 100% en poids et, bien mieux encore, de 30 a 70% en poids. 

16. Utilisation des polymeres suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, a titre de composants dans des cables 
conducteurs de courant et de lumiere. 

17. Utilisation des polymeres suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, a titre d'agents d'amendement du sol. 

18. Utilisation des polymeres suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5 ; a titre de terre artificielle pour la 
culture des plantes. 

19. Utilisation des polymeres suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, a titre de composants dans des 
articles d'emballage. 



Claims 

1. A powdery, water-swellable, cross-linked polymer absorbing water, aqueous liquids, in particular body fluids, which 
is formed of: 

a) 55 - 99.9%-wt. of unsaturated, polymerizable, acid groups-containing monomers, said monomers being 
present as salts neutralized to the extent of at least 50 mole-%, 

b) 0 - 40%-wt. of unsaturated monomers which are copolymerizable with a), 

c) 0.1 - 5.0%-wt. of at least one cross-linking agent, 

d) 0 - 30%-wt. of a water-soluble polymer, the sum of a) - d) amounting to 100%-wt., 

characterized in that the polymer has an absorption capacity for 0.9% NaCI-solution of at least 12 g/g polymer, 
preferably 16 g/g polymer at a load of 60 g/cm 2 . 
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2. The polymer according to claim 1 characterized in that it has an absorption rate for 0.9% NaCI-solution of at least 
10 g/g polymer, preferably 16 g/g polymer within 30 seconds. 

3. The polymers according to claim 1 or 2 characterized by a particle size of 20 to 3,000 \irr\, preferably of 100 to 
s 1 ,000 jum. 

4. A powdery, water-swellable, cross-linked polymer absorbing water, aqueous liquids, in particular body fluids, which 
is formed of: 

10 a) 55 - 99.9%-wt. of unsaturated, polymerizable, acid groups-containing monomers, said monomers being 

present as salts neutralized to the extent of at least 50 mole-%, 

b) 0 - 40%-wt. of unsaturated monomers which are copolymerizable with a), 

c) 0.1 - 5.0%-wt. of at least one cross-linking agent, 

d) 0 - 30%-wt. of a water-soluble polymer, the sum of a) - d) amounting to 100%-wt, 

15 

characterized in that the salts according to a) comprise as cations Li + , Na + , preferably K + , Cs + , Rb + and ammonium 
ions, as well as primary, secondary, and tertiary methyl ammonium ions, either alone or in combination, that 0.1 - 
5.0%-wt., relative to the polymer, of a blowing agent based on carbon dioxide has been added to the monomers 
prior to polymerization, that the polymer has been dried and one or several compounds, or their solution or dis- 
20 persion, which are reactive for secondary surface-cross-linking, have been added thereto, and that it has been 

heated to a temperature of 100 - 30 o o c. 

5. The polymers according to claims 1 to 4 characterized in that the acid group-containing monomers a) 

are selected from the group consisting of acrylic acid, methacrylic acid, acrylamidomethylpropane sulfonic 
25 acid, and mixtures of these monomers, 

the monomers b) 

are selected from the group consisting of acrylamide ; methacrylamide, hydroxyalkyl acrylate ; dimethylami- 
noalkyl (meth) acrylate, dimethylaminopropyl (meth)acrylamide, the quaternary amine and ammonium salts of 
these monomers, and of mixtures of these monomers, 

30 the cross-linking agent c) 

is selected from the group consisting of alkylene bisacrylamide, N-methylol acrylamide, butanediol diacrylate, 
hexanediol dimethacrylate, polyglycol diacrylate, trimethylolpropane triacrylate, allyl acrylate ; diallyl acrylamide, 
triallyl amine, diallyl ether; polyglycidyl ethers, such as ethylene glycol diglycidyl ether and glycerol polyglycidyl 
ether; polyols, such as glycerol; trimethylolpropane; polyalkylene glycols, such as polyethylene glycol 200 to 600; 

35 and polyamines, or mixtures of these cross-linking agents, and that the blowing agent based on carbon dioxide is 

a carbonate selected from the groups consisting of Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , (NH 4 ) 2 C0 3; MgC0 3 , CaC0 3 , NaHC0 3 , 
KHC0 3 , mixtures of these carbonates, or carbon dioxide in gaseous or solid form. 

6. A process for the production of the polymers according to claims 1 to 5 by polymerization of the monomers a), the 
40 monomers b) which are copolymerizable with a), and the cross-linking agent c) in the presence of the water-soluble 

polymer d), characterized in that the salts according to a) are selected from the group consisting of ions of lithium, 
sodium, and, preferably, of potassium, cesium, rubidium, ammonium, primary, secondary, and tertiary methyl am- 
monium, or of mixtures of these ions, that 0.1 - 5.0%-wt., relative to the polymer, of a blowing agent based on 
carbon dioxide is added to the monomers prior to polymerization; polymerization of the obtained monomer mixture 
45 under addition of radical-forming initiators or initiation by exposure to light or irradiation under formation of a hy- 

drogel; that the polymer is dried and one or several compounds, or their solution of dispersion, which are reactive 
for secondary near-surface cross-linkage are added to the polymer, and that it is heated to a temperature of 100 
- 300°C. 

so 7. The process according to claim 6 characterized in that the polymer is dried at temperatures of 80 to 200°C, in 
particular of 100 to 180°C : and preferably of 120 to 150°C. 

8. The process according to claim 6 characterized in that the polymer is ground after drying. 

55 9. The process according to claim 7 or 8 characterized in that the polymer is screened out to a particle size of 20 - 
3,000 u-m, preferably of 50 - 1 ,000 ujti. 

10. The process according to claim 6 characterized in that heating to a temperature of 100 to 300°C is effected for 
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near-surface cross-linkage. 

11. The process according to claim 6 characterized in that the polymerization is conducted in aqueous solution. 

12. The process according to claim 6 characterized in that the polymerization is conducted in a w/o-dispersion. 

13. The use of the polymers according to claims 1 to 5 as component in sanitary articles which absorb body fluids and 
in wound dressings. 

14. The use of the polymers according to claims 1 to 5 as component in diapers, sanitary napkins, and incontinence 
articles. 

15. The use of the polymers according to claims 1 to 5 in diapers at a weight percentage of the polymers according 
to claims 1 to 5, relative to the weight amount of polymer and fluff, of 15 - 100%-wt., preferably 35 - 100%-wt., and 
most preferably of 30 to 70%-wt. 

16. The use of the polymers according to claims 1 to 5 as component in current-conducting and light-transmitting 
cables. 

17. The use of the polymers according to claims 1 to 5 as soil conditioner. 

18. The use of the polymers according to claims 1 to 5 as artificial soil for plant breeding. 

19. The use of the polymers according to claims 1 to 5 as component in packaging materials. 
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